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PatentansprUche 



ly Verfahren zum elektrolytischen Abscheiden von Metallen 
V-/' der Vertikalreihen IB und VIII des periodischen Systems , 
ferner von Zn, Cd, Sn und Pb auf einem Feststof f elektro- 
lyten, dadurch gekennzeichnel: , dass der Feststrof f elektro- 

5 lyt (1) getrocknet, in einer das Metall als Salz ent- 

haltenden Losung behandelt, dass der derart impragnierte 
Fests-toff elektrolyt in destilliertem Wasser gespUlt, in 
eine Sandwich-Elektrolysezelle eingesetzt und einem 
Elektrolysevorgang unterworfen wird, derart, dass als 

10 Anode und als Kathode porSse unl6sliche Elektroden ver- 

wendet werden und die Zelie mit destilliertem Was.ser konstante 
Temperatur gespeist und unter einer konstanten Stromdichte 
g.ehalten w ird. 



2m Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
15 als Anode der Sandwich-Elektrolysezelle ein Platinnetz 

(3) und als Kathode ein Graphitfilz (4) vorgesehen ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
als Feststoffelektrolyt (1) ein Kunsts toff polymer vor- 
gesehen ist, 

20 ^- Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Kunststoff polymer (1) eine Folie auf der Basis per- 
fluorierter Sulfosauren vorgesehen ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das abzuscheidende Metall (10) der Platingruppe ange- 
25 hort und dass es in der Losung als Chlorid oder als 

Komplexsalz vorliegt. 

9098 A 3 /0582 



BBC Baden 



'»7/78 



- 2 - 



2821271 



6. Verf ahren nach Anspruch 5, dadureh gekennzeichnet , dass 
der mit dem Metall (10) beschichtete Feststoff elektro- 
lyt (1) wShrend einer halben Stunde in einem Bad von In- 
Salzsaure ausgekocht wird. 

7. Verf ahren nach Anspruch 5, dadureh gekennzeichnet, dass 
als Platinmetall Platin and als Komplexsalz cis-Diammin- 
platindinitrit vorgesehen ist. 

8. Verf ahren nach Anspruch 7, dadureh gekennzeichnet, dass 

als Platinmetall Platin und als Ldsung des Komplexsalzes 

0,05 bis 0, 6 g Pt (NH3)2 ^*'°2^2 destillierten 

Wassers bei 90°C vorgesehen sind, wobei die ImprSgnation 

wahrend 30 min durchgefuhrt wird, und dass der imprMg- 

nierte Feststoffelektrolyt wShrend einer Stunde bei 

einer Stromdichte von 0,5 A/cm^ und einer Temperature 

von 50°c in der Sandwich-Elektrolysezelle elektrolysiert 
wird. 

9. Verf ahren nach Anspruch 5, dadureh gekennzeichnet, dass 
als Platinmetall Rhodium vorgesehen ist, dass 0,15 bis - 
0,25 g Rh CI3 • 3H2O in 100 ml destilliertem gelost, 
die LSsung auf 90°C gebracht und der Feststoffelektrolyt 
wahrend 30 min bei 90°C imprSgniert wird, und dass der 
impragnierte Feststoffelektrolyt wahrend einer Stunde 
bei einer Stromdichte von 0,1 A/cm^ und einer Tempe- 
ratur von 60°C in der Sandwich-Elektrolysezelle elektro- 
lysiert wird. 

10. Verf ahren nach Anspruch 5, dadureh gekennzeichnet, dass 
als Platinmetall Iridium Oder Ruthenium vorgesehen ist, 
dass 0.2 bis 0,3 g Ir CI3 . 3H2O oder Ru CI3 • 3H 0 in' 
100 ml destilliertem H^O bei 50°C geiast, die LQsung mit 
009843/0562 
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10 bis 15 ml konzentriertem NH^ und 0,5 ml verdtinn- 

o a^ 

ter Hydrazinlosung H^N-NH^ * H^O versetzl: und eine 

Stunde auf 60°C gehalten wird, dass ferner der FesH- 

stoff elektroly-t in die L6sung gebracht und wahrend 

5 30 min bei 80°C imprMgniert wird, und dass schliess- 

lich der impragnier-te Feststof f elektrrolyt wShrend 30 

2 

min bei einer Stromdichte von 0,035 A/cm und einer 
Temperatur von 140^C unter einem Druck von 14- bar in 
der sich in einem Druckgefass befindlichen Sandwich- 
10 Elek-trolysezelle elektrolysierl: wird . 

11. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dass 
als Platinmetall Palladium vorgesehen ist, dass 0,15 
bis 0,25 g Pd Cl^ in 100 ml destillierirem H^O bei 90^C 
gelost und der Feststof f elektrolyt wahrend 30 min bei 

15 90*^0 impragniert wird, und dass der impragnierte Fest- 

stof f elektrolyt: wahrend einer Stunde bei einer Strom- 
dichte von 0,1 A/cm^ und einer Temperatur von 60°C 
in der Sandwich-Elektrolysezelle elektrolysiert wird, 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
20 das abzuscheidende Metall (10) Kupfer oder Silber ist, 

dass 0,15 bis 0,2 5 g Cu SO^ oder Ag NO^ in 100 ml de- 

stilliertem H^O gelost und der Feststoff elektrolyt 

wahrend 30 min bei 9 0^C impragniert wird, und dass der 

impragnierte Feststoff elektrolyt wahrend einer Stunde 

2 

25 bei einer Stromdichte von 0,1 A/cm und einer Tempe- 

ratur von 30 bis HO^C in der Sandwich-Elektrolysezelle 
elektrolysiert wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das abzuscheidende Metall (10) Nickel ist, dass 0,4 bis 

30 0,6 g Ni Cl^ • BH^O in 100 ml destilliertem H^O bei 90°C 
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gelost und der Feststof f elektrolyt wahrend 30 min bei 
90^C impragniert wird, und dass der impragnierte Fest- 
stoffelektrolyt wShrend 30 min bei einer Stromdichte 
von 0,2 A/cm und einer Temperatur von GO^C in der 
Sandwich-Elektrolysezelle elektrolysiert wird. 



14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das abzuscheidende Metall (10) Zink ist, dass 0,H bis 
0,6 g Zn (CH^COO)^ • 2B.^0 in 100 ml destilliertem H^O , 
bei 90°C gelost und der Feststoff elektrolyt wMhrend 
30 min bei 90^C injxragniert wird, und dass der imprag- 
nierte Feststoffelektrolyt wahrend 30 min bei einer 
Stromdichte von 0,2 A/cm und einer Temperatur von 25^C 
in der Sandwich-Elektrolysezelle elektrolysiert wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
15 das abzuscheidende Metall (10) Zinn ist , dass eine 

0,4- bis 0,6-prozentige Losung von Sn SO^^ in destillier- 
tem H^O hergestellt und der Feststoffelektrolyt wahrend 
30 min bei 90 C mit besagter Losung imprSgniert wird, 
und dass der impragnierte Feststoffelektrolyt wahrend 
20 30 min bei einer Temperatur von 60*^C und einer Strom-* 

dichte von 0,2 A/cm^ in der Sandwich-Elektrolysezelle 
elektrolysiert wird, 

16. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das abzuscheidende Metall (10) Blei ist , dass 0,^ bis 

25 0,6 g Pb (CH3COO)2 • SH^O in 100 ml destilliertem H^O 

bei 90°C geldst und der Feststoffelektrolyt wahrend ' 
30 min bei 90*^C impragniert wird, und dass der imprag- 
nierte Feststoffelektrolyt wahrend 30 min bei einer 
Stromdichte von 0,2 A/cm und einer Temperatur von 

20 60 C in der Sandwich-Elektrolysezelle elektrolysiert 

wird. »098A3/05e2 
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17 . Vor*richtung zur Durchf Uhrung des Verf ahrens nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass zur Impragnie- 
rung des Feststoff elektrolyten (1) ein das abzuschei- 
dende Metall (10) in Form einer Salzldsung enthaltendes 
Bad und zur Ausfuhrung der Elektrolyse eine Sandwich-- 
Elektrolysezelle mit einer Pla1:innetz-Anode (3), einer 
Graphitfilz-Kathode (4) und einer Zufuhrvorrichtung 
(17, 18; 22, 23) fUr destilliertes Wasser vorgesehen 
is-t. 



18. Vorrichtung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet , 
dass ein Druckgefass filr die Elektrolysezelle vorge- 
sehen isi:. 



19. Nach dem Verfahren gemass Anspruch 1 hergestellter , mit 
mindestens einem der genannten Me1:alle beschichteter 
15 Fes1:sl:off elektrolyt, dadurch gekennzeichnet, dass das 

die Oberflachenschicht bildende Metall (10) in fein- 
verteilter Form mit einer spezifischen OberflSLche von 

9 2 

50 bis 150 cm pro cm Feststof f oberf lache vorliegt, 
dass die Metall-Partikel mit dem Feststoff fest ver- 
20 wachsen sind und dass ihre Haftf estigkeit unabhangig 

vom Wassergehalt des Feststof felektrolyten ist und 
dass die Metall-Oberf lachenschicht auf ihrer dem Fest- 
stoff zugekehrten Seite (12) schwarz, auf ihrer Aussen- 
seite (11) dagegen metallisch gia.nzend erscheint. 



25 20. Feststof felektrolyt nach Anspruch 19, dadurch gekenn 
zeichnet, dass als Feststoff eine Kunststof f polymer- 
Folie auf der Basis perf luorierter Sulfosauren vorge 
sehen ist. 



21. Feststof felektrolyt nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dass ^^^^j Platin, Rhodium, 
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Iridium, Osmium, Palladium, Ruthenium oder eine Mischung 
mindestens zweier der vorgenannten Elemente verges ehen 
ist und dass die Metall-Oberf lachenschicht einen 
Widerstand, gemessen parallel zur Ober- 
5 fiachenebene, von 10 bis 30 -O. bezogen" auf ein Fiachen- 

element von 1 cm Breite und 1 cm LSnge in Stromrichtung 
auf weist . 

22. Feststoffelektrolyt nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Metall das Element Eisen, Nickel 

10 Oder Kobalt oder eine Mischung mindestens zweier der 

vorgenannten Elemente vorgesehen ist. 

23. Feststoffelektrolyt nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Metall das Element Kupfer, Silber, 
Gold Oder eine Mischung mindestens zweier der vorge- 

15 nannten Elemente vorgesehen ist. 

2«*. Feststoffelektrolyt nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Metall das Element Zink, Kadmium, 
Zinn Oder Blei vorgesehen ist. 
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Verfahren zum eiektrolytischen Abscheiden von Metallen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum eiektrolytischen 
Abscheiden von Metallen der Vertikalreihen IB und VIII des 
periodischen Systems, ferner von Zn, Cdj Sn und Pb auf 
einem Feststof f elektrolyten. 

5 Die Erfindung betrifft ferner eine Vorrichtung zur Durch- 

fUhrung des Verfahrens sowie ein danach hergestelltes Er- 
zeugnis • 

Von den Verfahren zur Beschichtung von elektronisch nicht- 
leitenden Materialien sind vor allem Methoden des soge- 

10 nannten stromlosen Abscheidens bekannt (z.B. F.A. Lowenheim 
Ed-, "Modern Electroplating", Bd. Edition, Wiley-Interscien- 
ce. New York 19 /^t, Kapitel 28, "Plating of Nonconductors", 
S. 636 - 652, sowie die auf S. 652 - 655 genannten Literatur- 
hinweise und Patente) . Nach dieser Methode wird das zu be- 

15 schichtende Substrat in ein das betreffende Metallion in 

einfacher oder komplexer Form enthaltendes Bad eingetaucht, 
dem sukzessive ein Reduktionsmittel beigegeben wird. In der 
Kegel werden dem Bad noch weitere Zusatze als Stabilisatoren 
und Beschleuniger beigemischt. Die Substratoberf ISche muss 

20 derart beschaffen sein, dass sie die Reduktion des Metall- 
ions katalytisch beschleunigt . Oberflachen von elektroni- 
schen Nichtleitern mUssen vorgangig des Einbringens ins 
Bad durch eine entsprechende Vorbehandlung aktiviert wer- 
den (z.B. durch Eintauchen in Pd Cl^- oder Sn Cl2-Losungen) - 

25 Das vorgenannte Verfahren ist umstSndlich und aufwendig und 
seine Metallausbeute ist oft unwirtschaftlich, besonders 
wenn es sich um teure abzuscheidende Metalle (z.B. Edel- 
metalle) handelt. Die Bader mussen ausserst genau beziiglich 
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Py-Wert, Konzentrationen der reagierenden Stoffe, Verun- 
reinigungen, Temperatur und weiterer Betriebsgrossen Uber- 
wacht und gesteuert werden. Oft ist es nichl: moglich, eine 
wirtschaf-tlich tragbare Optimierung aller Parameter zu 
erreichen, so dass das Ergebnis weit hinter der Zielsetzung 
nachhinkt, Zudem zeigen durch stromloses Abscheiden be- 
schichtete Feststof f elektrolyt-Substrate nur geringe elek- 
trische Querleitf ahigkeit , und die Metal Ischicht en weisen 
ungenUgende Haf tf estigkeit im nachfolgenden Betrieb (Bela- 
stung der Elektrolysezelle) auf- 

An Metalluberzuge von ionenleitenden Materialien wie Fest- 
stof felektrolyte und lonenaustauscher-Membranen werden vom 
Betrieb her sehr harte Bedingungen gestellt. Die Metall- 
schicht soli neben guter Haftung auf dem Substrat eine 
mSglichst grosse spezifische OberflSche und eine grosse 
elektronische Querleitf ahigkeit unter gleichzeitiger Ge- 
wShrleistung einer guten Durchlassigkeit (PorositSt) gegen- 
liber Flussigkeiten und Gasen besitzen. Andererseits sollte 
der Aufwand an abzuscheidendem Metall pro Flacheneinheit 
des Substrats moglichst niedrig gebalten werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Metallab- 
scheidungsverfahren sowie ein Mittel zu dessen DurchfUh- 
rung anzugeben, welches unter Umgehung von chemischen Reduk- 
tionsmitteln, Aktivatoren, Stabilisatoren und Beschleuniger 
und unter Vermeidung aufwendiger Ueberwachungsmethoden in 
einfacher und wirtschaf tlicher Weise die Erzeugung von po- 
rosen, mehr oder weniger zusammenhangenden , fest haftenden 
und eine hohe elektrische Querleitfahigkeit aufweisenden 
Metallschichten auf einem elektronisch nichtleitenden Sub- 
strat gestattet. 
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Erf indungsgemass wird dies dadurch erreicht, dass beim ein- 
gangs definierten Verfahren der Feststof f elektrolyt ge- 
trocknet, in einer das Metall als Salz enthaltenden Losung 
behandelt, dass der derart impragnierte Feststof f elektrolyt 
in destilliertem Wasser gespiilt, in eine Sandwich-Elektro- 
lysezelle eingesetzt und einem Elektrolysevorgang unter- 
worfen wird, derart, dass als Anode und als Kathode porose 
unl6sliche Elektroden verwendet werden und die Zellejnit destil- 
liertem Wasser konstanter Temperatur gespeist und unter 
einer konstanten Stromdichte gehalten wird. 

Erfindungsgemass ist die Vorrichtung zur DurchfUhrung des 
Verfahrens dadurch gekennzeichnet , dass zur Impragnierung 
des Feststoff elektrolyt en ein das abzuscheidende Metall .in 
Form einer SalzlSsung enthaltendes Bad und zur Ausfuhrung 
der Elektrolyse eine Sandwich-Elektrolysezelle mit einer 
Platinnetz-Anode, einer Graphitfilz- Kathode und einer Zu- 
fuhrvorrichtung fur destilliertes Wasser vorgesehen ist. 

Der fur das erf indungsgemasse Verfahren massgebende Leit- 
gedanke besteht darin, den als Feststof felektrolyten vor- 
liegenden Trager zunachst mit dem in wasseriger Losung vor- 
handenen Metallsalz derart zu impragnieren, dass letzteres 
in geloster Form gleichmassig verteilt im 
Trager eingelagert wird, und dieses anschliessend einer 
Elektrolyse zu unterwerfen, wobei das Metall in elemen- 
tarem Zustand in fein verteilter, fest haf tender Form an 
der Trageroberflache kathodisch abgeschieden wird. 

Weitere Einzelheiten des erf indungsgemassen Verfahrens, der 
Vorrichtung und des damit hergestellten Erzeugnisses erge- 
ben sich aus den durch Figuren naher erlauterten Ausfuh- 
rungsbeispielen. 

909843/0583 
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Dabei zeigt : 

Fig. 1 einen Querschnitt durch einen mit einer Metallsalz- 
losung getrankten Feststof f elektrolytien im Ausgangs- 
zustande, 

5 Fig. 2 einen Querschnitt durch einen Feststof felektroly ten 

mit Anode und Kathode und abgeschiedenem Metall zu 
Beginn der Elektrolyse, 

Fig. 3 einen Querschnitt durch einen Feststof felektrolyten 
mit abgeschiedenem Metall in der Phase der fortge- 
10 schrittenen Elektrolyse, 

Fig. 4 einen Querschnitt durch einen Feststof felektrolyten 
mit abgeschiedenem Metall am Ende der Elektrolyse, 

Fig. 5 einen Schnitt durch eine Vorrichtung zur Abschei- 
dung von Metallen ( Sandwich- Elektrolysezelle ) . 

15 In Fig. 1 ist ein Querschnitt durch einen Feststof felektro- 
lyten 1, welcher mit einer Metallsalzlosung 2 getrSnkt ist, 
vor Beginn der Elektrolyse dargestellt. Als Feststof felektro- 
lyt 1 kann ein Kunsts toff polymer , beispielsweise auf der 
Basis perf luorierter Sulfosauren (unter 'dem Handelsnamen 

20 "Nafion" bekannt) dienen. Die Metallsalzlo- 
sung 2 durchtrankt die Folie des Feststof felektrolyten 1 
vollstandig, so dass eine gleichmMssige Impragnierung vor- 
liegt. Die auf diese Art vorbereitete Folie wird in die 
weiter unten beschriebene Elektrolysezelle eingesetzt. 

25 Fig. 2 zeigt einen Querschnitt durch den zwischen Elektro- . 
den eingesetzten Feststof felektrolyten 1 kurz nach Beginn 

909843/0582 
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der Elektrolyse • (1 . Phase). Die Anode 3 wird dabei durch 
ein Platinnetz, die Kathode H durch einen Graphitfilz ge- 
bildet. Die Metal lab scheidung 5 erfolgt zunachst in Form 
von an der Grenzflache zur Kathode U gebildeten Globuliten, 
5 welche im Verlaufe des Prozesses tiefer in den durch die 
Folie gebildeten Feststoff elektrolyten 1 hineinwachsen, 
Gegentiber der an der Kathode 4 anliegenden OberflSche von 
1 bildet sich eine an Metal 1 sal zimprMgnierung 2 verarmte 
Zone 6 heraus . 



Fig, 3 zeigt einen Querschnitt durch den Feststoff elektro- 
lyten 1 zu einem spSteren Zeitpunkt der Elektrolyse < 2 - 
Phase). Die Metallabscheidung 7 hat hierbei schon eine ge- 
wisse Dichte erreicht und wachst mehr und mehr in die Folie 
hinein. Es bilden sich die verarmten Zonen 6 (Kathodenseite) 
und 9 (Anodensei te) aus , wahrend gleichzeitig in der mittle- 
ren Zone die MetallsalzlSsung 2 zu elementaren fein verteil- 
ten Metal Ipartikeln 8 reduziert wird. 

In Fig. 4 ist ein Querschnitt durch den Feststoff elektro- 
lyten 1 am Ende der Elektrolyse (3. Phase) dargestellt. Die 
fertige, mehr oder weniger zusammenhangende Metallabschei- 
dung 10, welche eine verhaltnismassig dichte Schicht hoher 
Querleitfahigkeit bildet, weist eine glanzende, glatte 
Metalloberflache 11 auf , wahrend die mit dem Feststoff elek- 
trolyten 1 verbundene und mit ihm verankerte Metallober- 
flM^che 12 matt und von dunkler Farbe ist, eine rauhe Kontur 
aufweist und die Poren von 1 ausfiillt. 



Fig. 5 zeigt einen Schnitt durch eine Vorrichtung zur Ab- 
scheidung von Metallen in Form einer Sandwich-Elektrolyse- 
zelle. Das Elektrolysegef ass 13 ist mit Wasser 14- ange- 
fiillt, in welches die Sandwich-Elektrolysezelle derart ein- 
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taucht, dass sie vollstandig mit Wasser uberdeckt ist. 15 
ist der positive Anschluss fUr die Stroinzufahriingj welcher 
seinerseits Uber den entsprechenden Anschlusskontakt 16 mit 
der aus korrosionsbestSndigeni Stahl oder einer anderen ge- 
eigneten chemisch bestandigen Legierung bestehenden posi- 
tiven Halteplatte 17 verbunden ist. Letztere weist der 
Wasserzufuhr dienende Kanale 18 auf . Das aus dem mit Metall 
zu beschichtendmFeststoff elektroly-t^nlsowie der Platinnetz- 
Anode 3 und der Graphitf ilz-Kathode 4 bestehende Paket wird 
durch einen anodenseitigen (20) und einen kathodenseitigen 
(21) Abschlussrahmen zusammengehaltenj wobei ersterer seiner- 
seits in einem Halterahmen (19) aus korrosionsbestandigem 
Stahl gefasst ist . 20 und 21 bestehen aus chemisch wider- 
stands fShigem Isoliermaterial, vorzugsweise aus Polytetra- 
fluorathylen (Handelsname "Teflon"). Den Abschluss bildet 
die aus einer korrosionsbestandigen Legierung (z.B. nicht- 
rostender Stahl) bestehende, Kanale 23 aufweisende Halteplat- 
te 22, an welcher iiber den Anschlusskontakt 24 der negative 
Anschluss 25 angebracht ist. Der Rahmen 19 und die Platte 
22 werden durch hier nicht weiter gezeichnete Verbindungs- 
elemente (z.B. Schrauben, Bolzen, Klammern) zusammengehal- 
ten. 

Verfahrensbeisgiel_l£ 

0,5 g Diamminplatindinitrit, Formel Pt(NH^) (NO^)^ wurden 
m 100 ml destillierten Wassers bei einer Temperatur von 
90 C gelost. Als Feststof f elektrolyt 1 wurde eine kreis- 
runde Folie von 30 mm Durchmesser aus einem Kunststoff- 
polymer auf der Basis perf luorierter Sulfosauren (Handels- 
name "Nafion") verwendet. Die Folie wurde im trockenen, un- 
gequollenen Zustand in die Pt(NH3)2 (NO^ ) 2-L,^5sung gegeben 
und wahrend 30 min bei einer Temperatur von 9 0^C darin be- 
lass en. Hierauf wurde die Folie aus dem Bad entfernt, mit 
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destilliertem Wasser abgespUlt und in die Elektrolyseein- 

richtung gemass Fig. 5 eingesetzt. Als Anode diente ein 

Platindrahtnetz 3 und als Kathode ein Graphitfilz 4, Die 

gesamte zusammengebaute Sandwich-Elektrolysezelle wurde 

in ein auf der konstanten Temperatur von 50^C gehaltenes 

Bad bidestillierten Wassers m eingesetzt, vollsttodig ein- 

getaucht und an eine konstante Stromquelle angeschlossen* 

Hierauf wurde wahrend einer Stunde mit einer konstanten 

2 

Stromdichte von 0,5 A/cm elektrolysiert , wobei sich an 

der Kathode u,a. Wasserstoff , an der Anode Sauerstoff ent- 

wickelte. Nach beendigter Elektrolyse wies der beschichtete 

Feststoffelektrolyt 1 auf der Kathodenseite eine metallisch 

gianzende Pt-Oberflachenschicht 11 auf, wahrend die Riick- 

seite 12, durch die Folie 1 hindurch betrachtet, matt und 

schwarz erschien. Nach der Beschichtung wurde die Folie 

zwecks Entfernung von nicht abgeschiedenem Platin wShrend 

30 min in In-Salzsaure ausgekocht. Die Struktur der Folie 

ist aus Fig. 4 ersichtlich. Die an der Oberflache der 

Folie abgeschiedene Menge wurde gravimetrisch zu durch- 

2 

schnittlich 0,7 mg/cm bestimnit. 

Die nach diesem Verfahren abgeschiedene Schichtdicke der 
Metallschicht betrug 0,5 Ai bis 2ya und die spezifische 
Oberflache 50 bis 160 cm pro cm^ FeststoffoberflSche. Der 
spezifische Widerstand, gemessen parallel zur Oberfiachen- 
ebene bezogen auf ein Flachenelement von 1 cm Breite und 
1 cm Lange in Stromrichtung wurde zu 10 bis SO-ri-bestimmt . 
Das Verfahren ist nicht auf die strikte Einhaltung obiger 
Betriebsparameter beschrankt. Insbesondere kann in vorteil- 
hafter Weise die Konzentration des Komplexsalzes Pt(NH^)- 
(N02)2 innerhalb der Grenzen von 0,05 bis 0,6 g in 100 ml 
destillierten Wassers variieren, Sinngemass werden bei 
niedrigeren Konzentrationen diinnere Metallschichten er- 
zeugt . 
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Dasselbe gilt fQr die DurchfUhriing der elektrolytischen 

Abscheidung. Die Stromdichte kann innerhalb der Grenzen 

2 

von 0,1 bis 0,7 A/cm und die Temperatur innerhalb derje- 
nigen von 30 bis 60 gew^hlt werden. 

Ferner ist die Art der Saurenachbehandlung der beschichte- 
ten Folie ziemlich irrelevant. Es kann auch heisse Schwefel- 
sSure dazu verwendet werden. 

Verf ahrensbeisgiel II : 

0,1 g Rhodiumchloridhydrat , Formel Rh Cl^ • SH^O wurden in 

einem Becherglas in 50 ml destillierten Wassers aufgeiast. 

Die Losung wurde auf 9 0^C erhitzt, urn das Rhodiiim-Aquoion 
3 + 

Rh aq zu bilden, was am Farbumschlag von ursprilnglich dunkel- 
rot nach gelbrot erkannt werden kann. In diese Losung wurde 
bei 90^C ein StUck der oben erwahnten "Naf ion"-Folie von 
30 mm Durchmesser eingelegt. Nach einer Einwirkungsdauer 
von 30 min wurde die gelborange eingefarbte Folie aus der 
Rhodiumsalzlosung entfernt, mit destilliertem Wasser abge- 
spiilt und gemass Fig. 5 in die Elektrolyseeinrichtung ein- 
gebaut. Danach wurde in Shnlicher Weise wie unter Beispiel I 
beschrieben verfahren. Die Abscheidungsbedingungen waren: 
Temperatur 60^C; Stromdichte 0,1 A/cm^; Zeitdauer der 
Elektrolyse 1 h. Das Aussehen der beschichteten Folie glich 
demjenigen der Folie von Beispiel I: Metallisch gianzende 
Rhodium- Schicht. Die Nachbehandlung der Folie erfolgte in 
der unter Beispiel I beschriebenen Weise mit Salzsaure. 

Die Konzentration der zur Impragnierung verwendeten LSsung 
kann im vorliegenden Fall innerhalb der Grenzen von 0,15 
bis 0,25 g Rh Cl^ • 3H^0 pro 100 ml Wasser gewahlt werden. 
Im abrigen gelten die unter Beispiel I gemachten Ausftih- 
rungen . 
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0,1 g Ir idiumchloridhydrat: 5 Formel Ir Cl^ ' 3H 0 wurden in 

o 

ml destillierten Wassers bei einer Temperatur von 60 C 
auf gelosl: • Die klar»e Ldsung wurde mil: 5 ml konzen1:rier1:er 

5 Ammoniakldsung (NH ) und 0,5 ml verdunnter Hydrazin- 

ISsung (H^N-NH^ • H2O) versetz-t. Dabei trat ein allmahlicher 
Farbumschlag der L5sung nach violett hin ein. Nach einer 
Stunde wurde in die 60°C warme Losung eine Kunststof f-Folie 
des unter Beispiel I erwahnten Typs von 3 cm Durchmesser 

10 eingetaucht, die Losung auf 80°C erhitzl: und die Folie wah- 
rend 30 min bei dieser Temperatur impragniert . Die mit 
Iridiumsalzen impragnierte Folie, welche ein rotliches Aus- 
sehen hatte, wurde hierauf in die Elektrolysezelle nach 
Fig, 5 eingebau-t. Die elektrolytische Abscheidung der Me- 

15 • talle wurde in einen geschlossenen, zu 2/3 mit destillier- 

tem Wasser gefull1:en, 1000 ml Inhalt aufweisenden Druck- 

gefass (Parr Instruments , General purpose bomb) bei einer 

Temperatur von IM-O^C und einem Druck von m bar durchge- 

fuhrt. Die Elektrolysebedingungen waren: Stromdichte 0,035 
2 

20 A/cm ; Zeitdauer 30 min. Nach der Elektrolyse war die 

Nafion-Folie kathodenseitig mit einer metallisch glSnzeri- 
den Iridiums chicht Uberzogen, 

Die Konzentration der Losung kann innerhalb der Grenzen 
0,2 bis 0,3 g Ir Cl^ • SH^O pro 100 ml Wasser gewahlt wer- 
25 den- Die in Beispiel I gemachten zusatzlichen Bemerkungen 
gelt en auch hier- 

0,1 g Ruthenixamchloridhydrat , Formel Ru CI • 3H^0 wurden 
in HO ml destillierten Wassers bei einer Temperatur von 
30 60°C aufgeldst. Die klare L5sung wurde mit 5 ml konzen- 
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trierter Anunoniaklosung (NH ) und 0,5 ml verdtinnter 
Hydrazinlosung (H^N-NH^ . • H^O) versetzt. Im librigen wurde 
genau gleich wie untrer Beispiel III angegeben verfahren. 
Das Ergebnis war das gleiche. Im ubrigen gilt das unter 
5 Beispiel III Gesagte- 

In analoger Weise kann Osmium anf einer mit Os CI • 3H-0 
imprS.gnier1:en Kuns-tstof f-Folie abgeschieden warden. 

0,2 g wasserfreies Palladiumcblorid , Formel Pd Cl^ warden 
10 in 100 ml des-tillierten Wassers bei einer Temperatur von 
90*^C gelost. In die Losung wurde eine Nafion-Folie einge- 
taucht und wahrend 30 min bei 9 0°C impragniert . Die mit: 
destilliertem Wasser abgespiillze Folie wurde gemSss Bei- 
spiel I wahrend einer Stunde bei einer Temperatur von 60^C 

2 

15 und einer Stromdichte von 0,1 A/ cm in der Sandwich-El ektro- 
lysezelle elektrolysiert . 

Die Konzentration der Losung kann im Bereich von 0,15 bis 
0,25 g Pd Cl^ pro 100 ml Wasser frei gewahlt werden. 

20 0,2 g wasserfreies Kupf ersulf at , Formel Cu SO^^ wurden in 

10 0 ml destillierten Wassers gelost und die Losung auf eine 
Temperatur von 9 0^C gebracht. Eine Nafion-Folie wurde mit 
dieser Losung bei einer Temperatur von 90^C wS^hrend 30 min 
impragniert. Hierauf wurde SLhnlich Beispiel I verfahren/ 

2 5 wobei die Elektrrolysebedingungen wie folgt waren: Strom- 
dichte 0,1 A/cm^; Temperatur 30 bis i+O^C; Zeitdauer 1 h. 

Die Konzentration der Losung kann von 0,15 bis 0,25 g Cu 
SO pro 100 ml Wasser gewahlt werden. 

909843/0562 
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0,2 g Silbernitrat, Formel Ag NOg wurden in 100 ml destil- 
lierten Wassers gel6s1: und die Losung auf eine Temperatur 
von 90°C gebracht. Eine Nafion-Folie wurde mit dieser L6- 
5 sung gemass Beispiel VI behandelt und unter analogen Bedin- 
gungen elektrolysiert • 

Die Konzentration der L5sung kann von 0,15 bis 0,25 g Ag NO^ 
pro 100 ml Wasser variieren. 

In ahnlicher Weise wie in den vorgenannten Beispielen VI 
10 und VII lasst sich auch Gold abscheiden, wobei zweckmassiger- 
weise vom dreiwertigen Chlorid ausgegangen wird, 

Verf ahrensbeisgiel^VIII^ 

0,5 g Nickelchloridhydrat , Formel Ni Cl^ • 6H2O wurden in 
100 ml destillierten Wassers geldst- Die auf 90°C erhitzte 
15 Losung wurde z\ir ImprMgnierung einer Nafion-Folie benutzt 
(Einwirkungsdauer: 30 min) . Hierauf wurde die impragnierte 
Folie wahrend 30 min bei einer Stromdichte von 0,2 A/cm^ 
und einer Temperatur von 60^C in der Sandwich-Elektrolyse- 
zelle elektrolysiert. 

20 Die Konzentration der Losung kann innerhalb des Bereiches 
von 0,4 bis 0,6 g Ni Cl^ * SH^O pro 100 ml Wasser variiert 
werden. 

Auf diese Weise lassen sich auch die Metalle Eisen und 
Kobalt abscheiden, wobei vorteilhafterweise von den Chlo- 
25 riden oder Sulfaten ausgegangen wird. 

0,5 g Zinkazetathydj^^^jgi^^l ^^^CHg COO) 2 • 211^0 wurden 
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in 100 ml destillierten Wassers gelSst. In die L&sung wurde 
eine Nafion-Folie eingebracht und bei 90^C wahrend 30 min 
impragnier-t, Daraufhin wurde die Folie wShrend 30 min bei 
emer Stromdichte von 0,2 A/cm und einer Teraperat:ur von 
25°C in der Sandwich-Elektrolysezelle elektrolysiert . 

Die Konzen-tration der L6sung kann 0,4 bis 0,6 g Zn (CH. 
COO) 2 • 2H2O pro 100 ml Wasser betragen. 

Auf Mhnliche Arl: las sen sich Ueberziige aus Kadmium erzeugen, 
wobei in vorteilhaf ter Weise vom wasserhaltigen Azetat aus- 
gegangen wird. 

Verfahrensbeisgiel^X^ 

0,5 g Zinnsulfat, Formel Sn SO^^ wxirden in 100 ml destillier- 
ten Wassers gel6st und die Lttsung auf eine Temperatur von 
90^C gebracht, Eine Nafion-Folie wurde wMhrend 30 min bei 
einer Temperatur von 90°C mit dieser L5sung impragniert, 
abgespQlt und in der Sandwich-Elektrolysezelle bei 60^C 
und einer Stromdichte von 0,2 A/cm^ wahrend 30 min elektro- 
lysiert. 

Die Lasungskonzentration kann zwischen 0,^^ und 0,6 g Sn SO^^ 
pro 100 ml Wasser betragen • 

0,5 g Bleiazetathydrat , Formel Pb (CH COO) • 3H^0 wurden 
in 100 ml destillierten Wassers gel5st, die L6sung auf eine 
Temperatur von 90°C gebracht und damit eine Nafion-Folie 
wahrend 30 min imprSgniert. Die imprSgnierte Folie wurde 
hierauf wahrend 30 min bei einer Stromdichte von 0,2 A/cm^ 
urid einer Temperatur von 60°C elektrolysiert. 
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Die Lasung kann eine Konzentration im Bereich von 0,if bis 
0,5 g-Pb (CH3 COO)^ • 3H2O pro 100 ml Wasser aufweisen. 

Das erfindungsgemSsse Verfahren ist nicht auf obige Aus- 
fahrungsbeispiele beschrankt. Es lassen sich insbesondere 
auch andere Kunststof fpolymere sowie anorganische (kera- 
mische) Feststoffelektrolyte auf diese Weise beschichten. 
Dabei kSnnen zvir Impragnierung auch andere als die oben 
genannten Metallsalzlfisungen Anwendung finden. Bedingung 
ist, dass sich das Metall aus wMsseriger LSsung abscheiden 
lasst, dass der Feststof felektrolyt unter den Abscheidungs- 
bedingungen far Wasser und die zu transport ierenden Metall- 
ionen genUgend durchlMssig ist und dass keine schadlichen 
Nebenreaktionen rait dem Wasser und dem Sauerstoff auftreten. 
Dies gilt vor allem fUr die an der GrenzflMche Feststoff- 
elektrolyt/Kathode zunachst in atomarer Form abgeschiedenen 
Metalle selbst. Es versteht sich von selbst, dass die eine 
hohe Affinitat zum Sauerstoff aufweisenden Alkali-, Erdal- 
kali- und Erdmetalle fiir derartige Verfahren ausscheiden. 

Durch das erf indungsgemSsse Verfahren und die erfindungs- 
gemasse Vorrichtung wird auf einfache Weise die Beschich- 
tung von Feststof felektrolyten mit Metallen, insbesondere 
mit Edelmetallen ermfiglicht, wobei fest haftende, gas- und 
fiassigkeitsdurchiassige und gute physikalische Eigenschaf- 
ten aufweisende Oberf lachenschichten erzielt werden. Da das 
Metall nicht von aussen auf die Substratoberf lache aufge- 
bracht wird sondern zunachst in lonenform im Innern des 
Substrats in fein verteilter Form vorliegt und gewisser- 
massen von innen in die Oberf lache hineinwachst , ist die 
Verankerung der Metallpartikel besonders gut und ihre Haft- 
festigkeit ist unabhangig vom Wassergehalt des Feststoff- 
elektrolyten, d.h. die Metallschicht biattert beim Ein- 
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trocknen der letz-teren nicht ab. 



Derart beschichtete Fests-tof f elek-trolyte lassen sich beson- 
ders vorteilhaft in Elektrolysezellen verwenden, worunter 
insbesondere die Zelle zur Wasserstof fherstellung eine 
hervorragende S1:ellung einnimml: . 
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Bezeichnungsliste 



1 = Fests-toffelektrolyt (Kunststoff polymer) 

2 = ImprSgnierung mit Metallsalzlosung 

3 = Platinnetz-Anode 

4 = Graphitfilz-Ka-thode 

s 

5 = Metallabscheidung !• Phase (Beginn der Elektrolyse) 

6 = Verarmte Zone (Kathodenseite) 

7 = Metallabscheidung 2. Phase (Fortgeschrittene Elektro- 

lyse) 

8 = Fein verteilte Metallpartikel im FestkQrperelektro- 

lyt 

9 = Verarmte Zone (Anodenseite) 

10 = Metallabscheidung 3. Phase (Ende der Elektrolyse) 

11 = Gianzende, glatte MetalloberflSLche 

12 = Matte, dunkle Metalloberf lache (rauh, porenftillend) 

13 = Elektrolysegef ass 
1^ = Wasser 

15 = Positiver Anschluss 

16 = Positiver Anschlusskontakt 

17 = Positive Halteplatte 

18 = Kanale in positiver Halteplatte 

19 = Halterahmen 

20 = Anodenseitijger Abschlussrahmen 

21 = Kathodenseitiger Abschlussrahmen 

22 = Negative Halteplatte 

23 = Kanale in negativer Halteplatte 

24 = Negativer Anschlusskontakt 

25 = Negativer Anschluss 
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